






































































































































































































































































































































































水素イオン濃度の影響 － ･ｎの決定 ………………--･--‥･
リン酸ジ２－エチルヘキシル濃度の影響 －ｍの決定｀
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Ｉ－２ 実 験 方 法
ＴＢＰは試薬１級品をまず希薄な水酸化ナトリウム溶液と水とで順次洗浄し




留して四塩化炭素は76～7 6.5 cC.クロロホルム６０～６１ °Ｃ，イソプロピル










































































( 1- 3 )




































同様に( 1- 5 )式をlog r+〔ｘ‾戸〕α9で微分すると

















































同様に図１－３は四塩化炭素で希釈した０．７ 3 M- TBP によって過塩素




































































































































































ｎ＝1 ，Tuckは有機相の粘度測定から″＝1 ，Col 1apyは分光光度
法によって″゜１であることを報告しており，著者の結果と一致する。また






過塩素酸の抽出ではＭＣＫａ７）とＫｅｒｔｅｓ９）が77･―1 , Na i toとＷｈｉtｎﾑＶ
は77･＝3であると報告しているが著者の行ったＴＢＰ濃度が0. 7 3 M以下で
はz7･＝1に相当する勾配は得られず，ＮａｉtJo）とWhitneJ4）と同じn. =
3に相当する勾配が得らｎた。
塩酸の抽出では著者の得たn= 3なる値にくらべてＭＣＫａ７）がn = 1 ,
Kp r t p s　が有機相の粘度と電導度測定からn= 2 . Na i toｶ> n = 1 ,
または３と研究者によって刄の値が異なる。
















つて行ったo 2 9 3 0cm 'と２-８４ 0cmはブ'チル基のＣ‾Ｈ伸縮振動　りＨ，
１ ４ ５９ｃ７ＦＩと1379(ｉ“1は　ブチル基のＨ‾Ｃ－Ｈ変角振動　∂ＣＨ，また12 80
㎝‾１ と12 65㎝‾１の二重線はホスホリル基の伸縮振動　1ﾉＰ＝０，　１ ０ ５ 2cm~^ ,
1 (j 2 2cm
^および９８８(３‾１の三重線はＰ－Ｏ－Ｃ骨格伸縮振動゛Ｐ－ｏ－ｃ
である。1 14 3cm ^と1115d｀１および9 0 ihm一分，弱い吸収は帰属がはっきり
しないｏ り七〇の強度の強い方の1280(ｊＦＩを他の研究者の測定値と比較す
るとＰｅｐｐａｒｄ１６)1280㎝‾ｔ Ｎｕｋａｄａ１７)１２ ７ 5cm , Ｆｅｒｒａｒｏ１８)1275㎝でＩ


























































































フトし，それぞれ１ ２１ 0 cm ^ ，１２１ 0 cmおよび１ ２ ２０ａ‾１に新しい
吸収線があらわれ，いずれもホヌホジノレ基に水素結合していることがｐかる。
″Ｐ_Ｏ-Ｃの10 52°‾１･102 2°‾１および988°‾1の三重線は硝酸




2 5 0 0～2600ロ‾1における巾広の吸収線はホスホリル基に水素結
合している硝酸の水酸基の伸縮振動 ％Ｈでその強度は共有性硝酸の逆対称


































































































0.0 4 7 6M
0.04 74
0.0 4 88
0.0 4 6 9
0.04 76
0.0 0 4 2 2M
0.0 1 60
0.0 3 6 3
0.0 4 88



























砿9＋CI07α9＋３ TBP ごﾆHCIO^ ３゛TBPo.^
Ｈ:9＋CIJ9＋３ TBPoＴｇ　｀ｚ-ＨＣ１‘3TBP,^g
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ると同時に９８８（ｓ‾１の吸収が弱くなり, 1 0 2 2C7H ^の吸収はりずかに短
波長の１０ ３０ｃｍ‾１ヘジフトするｏこれらのスペクトノレの変化は硝酸とTBP
との反応に類似している。
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(a) 3R0H十POCl 3 + 3C5H5N― fROKPO+ 3 C5H5N°HCl






















































































































１８９～19 1 (2 1)
１３４～13 5 (2.5)



























９４～9 7 (0.2 5)



























































































































































































































の活量およびウラニルイオンの活k係数19）である。0. 7 3M ―有機リソ化
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得た値＊K2 ° 4‘8（KIK2ニＯ゛２ ０）とよく‾致する゜











































1が ㎡ 1が 175
〔HNOj-TBP〕org M




く孤は１の近くに分散する(図4- 6 ) o最小二乗法によって数値を整理
すると
　　　
孤ニ0.0 4 7 8 1og〔HNO. .TBP〕ｏｒｇ＋1.1７９
なる関係が得られるご
硝酸の熱力学的分配係数としては有機相および水相の硝酸濃度には活量を



















































































































































































0｡13 ｒ 0.0 9 7)
0.2 If 0.1 4)
0.3 9 f 0.2 4 )
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十 ２ＮＯﾐ7a（/ 十 ２ＴＢＰｏｌ゛ｇ７＝!Ｕ０２（Ｎ０３）2゛２ＴＢＰｏ砲（5－2）
で示すことができる。しかし硝酸と硝酸ウラニルが同時に抽出される場合に

























































































































0.0 5 0 0M　0.00710M　1.28M　0.0 0 1 2 5M　0.0029 5
0.0 4 86　　0.0 2 0 3　　　2.3 5　　0.0 0 4 8 1　　0.0 120
0.04 72　　0.0 3 4 0　　　3.3 6　　0.00 72 4　　0.0 1 9 3
0.0 4 6 3　　0.04 70　　　5.2 5　　0.01 1 7　　　0.0 3 4 5
0.0 46 7　　0.0 5 1 5　　　7.2 4　　0.00 89 7　　0.024 4
0.048 6　　0.0 55 4　　　9.1 6　　0.0 0 62 5　　0.0 1 6 3











































































































で示すことができる。 ＫＵには第６章で熱力学的に求めたKu= 2 1.8を用
い・ｙ８には図４‾５の値を用いて( 5- 4 )式から陥を計算すると図
５－４のごとくになる。有機相巾のＴＢＰの大部分が硝酸と結合し，また一
部が硝酸ウラニルと結合していて遊離にはほとんどＴＢＰが存在しない場合

































































































































(Ｕ０２rＮ０３)2)α9 γＵＮ Cn (1-び２）
(Ｕｏ２ぐＮｏ３)勺９佃(石)り
　






















































































{丈+ K k a^ 1.2
(5―2 7)




















































力学的値 Ka = 2 1.8とかなりよく一致する。
いまK2/'3 = 0.O6 3i?よぴKIβ1ル２＝１７の値を(5-2 7 )式に代入し，
％町に対応する馬Ｋｄ／しの値を計算すると図５－６の点線のごとくにな
り，実測値とよく一致する。特に″ＮＯ了＜1では極めてよく一致する。すなわ



























0｡7 (* (0.6 0)













































































l)M,Asano,T.Nishi：Technica 1　Repor ts　of　the　Engineer ing
Research Institute, Kyoto Uni V･投稿中




















































































































































討することは大切なことである。いま0. 1 5 M- TBP (希釈剤：四塩化炭
素）で1. 0 Mの硝酸水溶液から硝酸ウラニルを抽出した場合の実測値を
　
(6-1 0 )～(6-1 4)式の近似式で示されるように最小二乗法で整理
するとつぎのようになる。




















表６－1 0. 1 5M-TBP・四塩化炭素による硝酸ウラニルの
　　　　
抽出の熱力学的値の各実験式からの計算値，イオン強


















































(6 ― 1 5)
(6 ― 1 6)
(6－17)


















































2 4 0 0
８４８






























































































ンまたはシクロヘキサン，灯油，ヘキサンの各系ではそれぞれ3. 3 7～3.6 0










まず硝酸ウラニルの抽出では有機相のＴＢＰ濃度として0. 7 2 M , 0. 3 5
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つぎに( 7- 2 )式からKll2o゛几／?/H2〇の値を種々のＴＢＰ濃度につい
て計算すると図７－３のようになる。無限希釈のＴＢＰ濃度においては^HO
と?/ｓの値はそれぞれ１とみなすことができるから同条件におけるＫＨ２ｏを
求めると灯油で希釈した場合Kh = 0.1 1 ,四塩化炭素で希釈した場合収め心と刈1困じ711.那､し/こそi’ロハＨ｡０－ヽ･･－‘ｌ四二¶U･ PLJ'-/Si^Iヽ－･･-I･ヽ－－－－－・
ＫＨ２ｏニ0.1 (1　なる値が得られた1なお’Ｗｈｉｔｌｌｅｙ４）は四塩化炭素で希釈し
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037 1.57 0.0 821
0.73 5.05 0.146
















































































０.５０ 054 5　　0j031　　３０　　1.4 5
Ｌ０ ２２８ Oj050 ４６ 5.03
5/) 5　　0.146　　35　14.3
５３３ ０２２６ ２４ 230
5.81 ０ｊ０７ １９ 24.0




KdTh β Kdu Kd^i, β
0.022 １７ ０２８９ 0.022 １３
Oj0805 １８ 0.931 0.050 19
0211 24 4.01 0.121 33
0.960 15 15.1 ０ｊ５０ ２８
1.17 ２０ 25.0 0.861 29
1.14 ２１ ２８Ｊ Ｌ０２ ２７
1.11 13 18.1 0.683 27












































































































表８－４ 抽出温度の影響 25 °C
0.73M-TBPorg　　3.0M-HNOＺａａ
イソプロ６レエーテル 灯 油 四塩化炭素
抽出温度 Kdu KdTh β Kd^ Kd.h
５ｔ 6.90 0259 27 231 1.17
15
　
6.31 0239 26 18.9 1.07
25 5n5 0.14 6　３５　　１４３　　0.960
35 449 0.198 23 13.1 0.807

































































2.28 0.050 46 5.03 0.21] 24 4.0] n.りJ 33










0.刻 44 2n｡7　0.868　24 25.7　0.120　叩






























































表８－６ 硫酸イオン濃度の影響 ２５ °c
　　　　　　　　
Ｏ'７３Ｍ‾ＴＢＰｏｒｇ
イソプlﾆ7ピ゛JI－テ 灯 油 四塩化炭素
← → 七
Kdu KdTh β Kdg KdTh　　　β　　Kd^　Kd,^　　β




６００ 12.7 0.16 9
一一一一一一一一一-一一一一一一一
75 16.6 0.115 １４０
３．０ ０．５ ２１０ 0.0 02　1000　4.74　0.04 3　　110　5.49　0.033　　170
3.0 1．0 0.93 9 0.001　１０００　２ｊ０　0.0( ２　１０００　２!ｊ５ 0.0 04　　700
3f) Ｌ２ 0.850 nil
　　
2.58 OX) 01　3000　２６８　0.002　1000
3j) １．5 0.575 ni 1　　　　　　1.49　　ni 1　　　　　　1.62　　ni 1

























した。表８－７は灯油に希釈した0. 7 3 Mのリン酸トリプロピル（ＴＰＰ），
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比 重（2 0 °C/2 0 oC）




































＊ 0.5 M一心９の硫酸水溶液から0.1 5 M-D 2 EH PAによってウラニルイオンを抽出
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る。 2 9 7 0cm ',と28 7 0cm ＼まアルキル基のＣ－Ｈ伸縮振動1ﾉＣＨ，1 4 7 0C771‾1
と13 8 5°‾１はH-C-Hの変角振動δｃＨ．　1 2 3C C77!‾lはホスホリル基の
伸縮振動″ｐ＝0，1 0 3 3c7”‾1はP-O-C骨格振動゛Ｐ－ｏ－ｃである。1115





















































ラニ゛イオンを含む0. 0 5 Mの水素イオン濃度の硝酸，硫酸，塩酸および過
塩素酸水溶液とをふりまぜ，ウラニルをD 2 E H P A中に抽出させたのち両相
に分離してD2EHPA相の赤外線吸収スペクトルを測定しｔ。その結果を図
9―11に示す。硝酸からの抽出では】２３０ロ‾1の*'p=oの吸収が1138
a‾ｊへと長波長に９２ロ‾リフトする。また硫酸からの抽出では1 1 4 OCOT '


































































0.0 2 ３ ３Ｍ
0,02 0 8






























































































0.0 4 88 M
0.0 4 7 6
0.0 4 6 7
0.0 4 76
0.0 4 7 6
0.0 4 9 0
0.0 4 5 9















0.00 2 8 8M
0.00 6 6 8
0.0 1 4 4
0.01 9 1
0.0 3 7 8
　
〔Ｕ〕org
0.0 2 3 3M
0．０１８０
0.0 1 5 0
0.0 1 1 6
0.00 9 1 5
0.0 1 31
０．0120
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"m 十 ＮＯで7a9 十 ＴＢＰｏ廻 ≠ ＨＮ０３゛ＴＢＰｏ瑠
Ｈ≒゛CI07α94｀３ TBPo≪ ＃ＨＣＩ０４
゛3TBI?ｏrｇ
≫:, 十ci;, + 3TBP　学　HCl
‘３TBPorg
2 H19 十S07こ9＋３ＴＢＰｏ同学H2 S04
’3TBP^,g



















































































し，その結果0. 7 3 M -リン酸トリブチル（希釈剤：イソプロピルエーテル，
灯油，四塩化炭素jを用い，１～３Ｍの硝酸水溶液から硝酸ウラニルと硝酸
トリウムを抽出する場合，最大の分離係数が得られ，また水相に硫酸アンモ
ニウムを添加すると分離係数が特に大きくなることを示した。またリｙ酸ト
リアルキルによる両者の抽出分離ではリソ酸トリイソプロピルの使用が効果
的であることがわかった。
第９章ではリン酸ジ２－エチルヘキシルによるウラニルイオンの陽イオン
交換抽出反応機構について論じ，ウラニルイオンは水相の陰イオンの種類に
かかわらず次式で示されることを明らかにした。
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また赤外線吸収スペクトルの測定からウラニルはリソ酸び２－エチルヘキジ
ルのホスホリル基にも配位結合していることか明らかにした。つぎにリン酸
ジ２－エチルヘキジルによるウラニルイオンの抽出の∠IF，∠IHおよびAS
を求めた。これらの値はリン酸ジ２－エチルヘキジルの希釈剤によって異な
り，ｊＦの値はヘキサン，灯油，心／クロヘキサソなどを用いるとき最も大き
な値が得られた。また水相の陰イオンの種類によってｊＦの値は過塩素酸イ
オｙ＞硝酸イオン＞塩素イオン＞硫酸イオンの順に小さくなり，これは陰イ
オンとの錯塩安定度の逆であって，リン酸ジ２－エチルヘキジルによるウラ
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ニルイオンの抽出が水相の錯塩生成反応と競合していることを示した。
　
最後にこの小著が溶媒抽出の研究者のための有効な資料となり，溶媒抽出
法を用いる金属化合物情製工業の発展に少しでも役立てば著者の望外の喜び
であるｎ
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